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(g) Dekontamination und Detoxifikation von Getreide, welches mit Trochothecen-Mykotoxinen belastet ist 

@ Ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Dekontamination 
und Detoxifikation von Substanzen, insbesondere von Ge- 
treide zeichnet sich dadurch aus, da& die Substanz bzw. das 
Getreide einer Ultraschallbehandlung in waGrigem Milieu 
unterzogen wird. Es hat sich namtich uberraschenderweise 
herausgestellt, daQ eine solche Behandlung zu einer effekti- 
ven Dekontamination bzw. Detoxifikation fuhrt, ohne die 
entgifteten Substanzen. vor allem Getreideprodukte hin- 
sichtlich ihres Aussehens. Geschmacks und Nahrwvertes zu 
beeintrachtigen. , 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung beirifft ein Verfahren zur Dekontamination und Deioxifikation von Subsianzen. 
insbesondere von Getreide, im besonderen Mais, Weizen, Hafer. Gerste, Roggen, welches mil letracyklischen 
5 Trichothecen-Mykotoxinen der allgemeinen Grundformel, 



15 wobei durch Substituti'~nsvariaiion der Resiester Rj bis Rs die verschiedenen Trichoihecen-Mykotoxine. wie 
z. B.T-2 Toxin (T-2). HT-2Toxin (HT-2), Diacetoxyscirpenol (DAS) Monoacetoxyscirpenoi. Neosolaniol, Nivale- 
nol (NIV). Deoxynivalenol (DON), 3-Acetyldeoxynivalenol-(3-AcDON), T-l TetraoL Scirpentriol, Fusarenon, 
Crotocin, Sairatoxin H etc^ zu beschreiben sind, belastet ist. 

Trichothecene sind sesquiterpenoide Verbindungen mit einer Ci2. Cu-Spiroepoxy-Gruppierung, welche von 

20 Pilzen wie Fusarium, Trichoderma. Myroihecium. Slaehybotrys und anderen produziert werden. Verschiedene 
Getreidearien. im besonderen Mais, Weizen, Hafer, Gersie und Roggen, werden je nach SortenwahK klimaii- 
schen Gegebenheiien und Bodenbeschaffenheit von diesen Pilzen befallen und auf diese Weise mit sekundaren 
Stoffwechselprodukten.den Mykotoxinen, wie z. B. vpm Trochothecen-Typus, kontaminiert. Diese Mykotoxine 
rufen verschiedenartige Trichothecen-Toxikosen, sowohl bei Tieren. wenn das befaliene Getreii.' - ais Futtermii- 

25 tel eingeseizi wird. ais auch beim Menschen hervor. Die verschiedenen Trochothecene wirken in unierschiedli- 
chen Konzenirationen zellschadigend, neuroloxisch, dermatoloxisch und fiihren zu Fuiterverweigerung. Erbre- 
chen und Diarrhoe. Speziell iiber Futtermitlel bzw. Futtermittelgetreide. das auch eine geringe Mykotoxinbela- 
stung aufweist, konnen uber einem langeren Zeitraum irotzdem relativ groQe Mengen an Mykotoxinen den 
Tieren verabreichi werden, was oft zu schweren Schadigungen fuhrt (vgl. "Mycotoxins in Food", P. Krogh Edt., 

30 Academic Press, New York, 1987). Die Trichothecene liefernden Pilze befallen im allgemeinen das Getreide 
schon am Feld. doch konnen sie auch bei unsachgemaQer Lagerung des Getreides (z. B. kuhl und feucht) 
weiterhin aktiv bleiben. Die Lagerungsbedingungen kann man eventuell steuern. nicht hingegen den Feldbefail. 
da dieser auch stark von den klimatischen Bedingungen abhangt. 

Ein mit Mykotoxinen stark kontaminiertes Erniegut ist kaum noch zu verwenden und fuhrt zu groBen 

35 wirtschaftlichen Schaden. Im besonderen gilt dies auch fur Mais und Weizen. welche in groBen Mengen in der 
Futiermittelindustrie eingeseizt werden, Wie Untersuchungen zeigten (Hart und Braselton. J.Agric.Food Chem. 
3 1 . 657 ( 1 983)), kommt es beim Trockenmahl- Vorgang von Weizen. der z. B. mit DON kontaminiert war. wohl zu 
einer partiellen Trennung von DON-reicheren und DON-armeren Mehlen und Schroien, doch bleibt jedenfalls 
DON im EndprodukL Gjeiches gilt auch fur Maisprodukte. 

40 Trichothecene sind cliemisch relativ stabil, im besonderen die toxophore Gruppe, das 12. 13-Epoxid. So 
zersetzt sich z. B. das Deoxynivalenol (DON) auch bei Koch-, Brat- und Backbedingungeri wie auch beim 
Autoklavieren und bei Dampfbehandlungen (Toasien. Pelletieren, Extrudieren) kaum und bleibt somit auch in 
einem aufbereiteten Futter- oder Nahrungsmittel bestehen. Das heiBl, es gelingt dieserart keine Detoxifikation. 
(vgl. A.EUBanna et al., 1-of Food Protection 46 (6) (1983)), Trichothecene, die eine Estergruppe enihalten, werden 

45 in alkalischem Milieu in die enisprechenden Alkohole umgewandelt, doch die Toxizitat der solcherarl erhaltenen 
Abbauprodukte ist zumeist ho^h und erfahrt uber diesen Abb^'-w^;^ kaum eine Verminderung (vgl. "Mycotoxins 
in Food" und Zitate darin). 

Da in.den letzten Jahren erst in vollem MaBe erkannt wurde. daB speziell DON und auch 3-AcDON in bisher 
unbekannt hohen Konzentrationen auf Mais und anderen Getreiden aufiritt, kommt der Untersuchung der 

50 Produkte hinsichtlich des DON-Gehaltes vermehrte Bedeutung zu und die gesetzgebenden Behorden in den 
verschiedenen Landern beginnen darauf zu reagieren. Noch gibt es keine bindende Hochstmengen-Verordnun- 
gen fur 1 ricliuihccen Mykotoxin Gehalie. Doch basierend auf toxikologischen Daten (vgl. "Mycotoxins in Food". 
Kapiiel 6 'Trichothecenes in Food") wird ernpfohlen, daB z. B. die Werie fur DON 2 ppm (1 ppm) und die fur 
Nivalenol 0,2 ppm nicht iiberschritten werden sollten. Da Kleinkinder und Kinder wesentlich empfindlicher auf 

55 Mykotoxine reagieren. ist ftir Kindernahrung die Grenze wesentlich liefer anzusetzen. Gleiches gilt fiir Futter- 
mittel die bei Jungiieren zum Einsatz kommen, wobei hier auch die Langzeitfuitermittelaufnahme zu beachten 
ist. Inwieweii die Trichothecene eine Wirkungssteigerung durch andere Mykotoxine, oder vice versa, erfahren, 
ist noch weitgehend ungeklarl.doch wird man sich des eventuell poienzierten Gesundheilsrisikos bewuBter. 
Aus oben angefuhrten Grunden kommt der Entwicklung von Verfahren zur Reduzierung des Mykotoxinge- 

60 halts auf Getreiden und in der Folge Geireideprodukten erhohie Bedeutung zu. 

Auf Grund der hohen Toxizitat von Mykotoxinen vom Aflaloxin Typ. welche Sioffwechselprodukte von 
Lagerpilzen (z. B. Aspergillus Arten) darstellen. stand zunachst die Methodenentwicklung zur Enigifiung von 
Aflaioxin-haltigen Produkten, wie z. B. dem ErdnuBschrot. Mais und anderen Getreiden im Vordergrund. Basie- 
rend auf der chemischen Siruktur von Aflatoxinen (enihalien einen Laktonring) erwiesen sich schluBendlich 

65 Verfahren. die eine Behandlung des Gutes mil einem Amin (z. B. Ammoniak oder Monomethylamin) in stark 
alkalischem Milieu (z. B. mil Ca(OH)2 oder NaOH) bei hoher Temperatur (z. B. 100" C) und unier Druck (z. B. 3 
bis 10 Bar) uber^.eine halbe bis mehrere Stunden ais zieifiihrend (vgl. I.Apeli. Die Muhle -i- Mischfutteriechnik. 
126. Jahrgang, fteft 30, 435 (1989)). Diese stark alkalische Behandlung von Getreide bzw. NuBschrot mit 
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Aminzusatz (Ammoniak bzw. Methylamin) und einer eveniuellen weiteren Zuhilfenahme von Formaldehyd 
(Verfahren in Frankreich derzeii in Anwendung) ist der bisher einzig relativ sichere und gangbare Weg zur 
Detoxifikaiion von Aflatoxinen. 

Wie Arbeiten beschreiben, gelingt nun unier diesen Bcdingungen auch die Detoxifikaiion von Fusarienioxi- 
nen. wie T-2 Toxin Diacetoxyscirpenol und Zeralenon (vgl. j.Bauer et aUTierarztl. Umschau 42, 70-77 (1987)). 5 
Im Rahmen eines Symposiums "Unerwiinschte Stoffe in Futiermittel, Mykoioxine in Getreide und Fuitermittel 
— MaQnahme zur Beseitigung** Braunschweig 30731,10.1990 (vgl. IFF/Informationsdienst Nr. 224/1990) wurde 
berichtei, daQ bei der Aikali/Aminbehandlung von Geireiden unter Druck und bei 95'*C auch das Fusarientoxin 
Deoxynivalenol (DON) weitgehend beseiiigi werden kann. 

Aus dem vorliegenden Stand der Technik ergibt sich, daO eine Detoxifikation der Mykotoxine. wie Anatoxin lo 
Bi. T-2 Toxin, Diacetoxyscirpenol, Deoxynivalenol und Zeralenon (einem ebenfalls relativ haufig vorkommen- 
den Mykotoxin auf Getreide) weitgehend gelingt, wie bei Oberpriifungen der Materialien nach physikalisch-che- 
mischen wie auch biologischen Verfahren zeigen. Die Behandiungsbedingungen (stark alkalisch, Aminzugabe. 
ev. Formaldehydzugabe. hohe Temperatur T> 90*'C und Druck) sind chemisch gesehen jedoch als drasiisch zu 
bewerten. Die Qualitatsbewertung der solcherart behandelten Getreide- und Futiermittelproben wurde nicht 15 
beschrieben (verschwiegen), doch tritt nach eigener Erfahrung sicher eine teilweise Farb-. Geschmacks- und 
Qualitaisveranderung der Produkte ein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,ein Verfahren zur Detoxifikation von Mykotoxinen der Trichothe- 
cen-Reihe unter schonenden Bedingungen zu schaffen. wobei die entgifteten Getreideprodukte hinsichtlich ihres 
Aussehens, Geschmacks und Nahrwertes weiiestgehend unverandert sein sollen. Oberraschenderweise wurde 20 
nun gefunden, daQ man durch Ultraschallbehandlung der Getreidekorner, wie Mais, Weizen, Gersie, Hafer, 
Roggen. aber auch Getreideschrote und Grie3e derselben. in waBrigem Milieu, eine weiigehende Detoxifikaiion 
der Trichoihecen-Mykotoxine der allgemeinen Formel I. 




in der Ri bis R5, wie am Anfang definieri. je nach dem Toxin zu spezifizierende Substituenten sind, erreicht. Auch 
sind Anzeichen dafur gegeben. daO das Verfahren auch eine allgemeine Gultigkeii fur die Dekoniamination 
und/oder Detoxifikation von den verscniedenen Substanzen hat, wie im Anspruch 13 angegeben. 35 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die zeillich gepulste oder ungepulsie 5- bis 200-minutige Ultra- 
schallbehandlung von Geireidekornern oder -schroten, die in einer waBrigen Suspension in einem Temperatur- 
bereich zwischen 12" und 50*0 vorliegen, wobei dem Wasser gegebenenfalls ein Alkohol. wie z. B. Methanol, ^ 
Eihanol, Glycerin oder Polyethylenglykol als Benetzungs- und/oder Reaktionspartner und Reaktionsbeschleuni- 
ger zugegeben wird. ^ch die Zugabe von geringen Mengen Alkalien. wie z. B. Ga(OH)2 oder NaHCOa oder 40 
Na2C03 zwischen 0,2 und 2% bzw. Ammoniak oder Methylamin zwischen 0.1 und 0,5%, oder Sauren (z. B. 
verdunnte Chlorwassersioffsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure oder Propionsaure) ist in manchen 
Fallen vorteilhaft. 

Im Ultraschallbad, das heiQt in der waBrigen Losung, entstehen uber die don eingebrachten Ultraschallwelien 
Mikrocavitationen bzw. Cavitations-Blaschen. Dies sind Bereiche, in denen quasi Losungsmittel-lmplusionen 45 
stattfinden. welche von ortlichen Druckwelien (bis zu 100 kPa) begleitet sind, wobei in den Mikrocavitationszel- 
len auch voriibergehend Temperaturen bis zu l/OO^C auftreten konnen. Das Gesamtlosungsmittelbad erwarmt 
sich somit im Verlauf der Ultraschallbehandlung jedoch erst bei langer Beschallungsdauer auf Temperaturen 
uber 70°C Mil dem physikalischen Phanomen der Mikrocavilations-Blaschen werden nun zwei verschiedene 
Prozesse ausgelost. Einerseiis komml es durch die ''Druckwelien** zu einer korrosionsartigen SlreBung der 50 
Oberflache von Partikeln, was mit der Ablosung von Oberflachenmaterialien verbunden ist Dies wird z. B. bei 
der Reinigung von Geraien im Ultraschallbad ausgenutzt. eine heutzutage verbreitete Technik fiir die Entkei- 
mung von medizinischen Geraten. Da die Fusarienpiize, deren sekundare Sioffwechselprodukte ja die Mykoto- 
xine darstellen, bevorzugt an der AuBenseiie der Getreidekorner anhaften. gelingt nun mittels Ultraschallbe- 
handlung eine weitgehende Ablosung der Pilze und Sporen und deren Dispersion in Losung bzw. ein Inlosung- 55 
bringen der Mykotoxine. 

Parallel zu diesem physikalischen ProzeB werden uber die Ultraschallwelien bzw. den Mikrocavitationspro- 
zessen chemische Prozesse "in Gang gebracht**. die oft von den ubiichen Reaktionswegen abweichen und in das 
Spezialgebiet der sogenannten "Sono-Chemie" einzureihen sind (vgl. "Ultrasound in Synthesis'*. S.V.Ley und 
CM.Low Edu Springer Verlag. New York (1989)). 60 

im Fall der Trichothecene werden nun sichtlich chemische Reaktionen ausgelost. welche zu einer Molekulver- 
anderung der Toxine fiihrt, wobei wahrscheinlich auch eine Reaktion am 1 2, 1 3-Epoxid staitfindet und somit der 
loxophore Eppxidring zerstort wird. Aus der Chemie von Epoxiden weiB man. daB diese sowohl im Sauren als 
auch im Basischen, z. B. mit primaren oder sekundaren Aminkomponenien, zu reagieren vermogen. Als weitere 
Reaktionspartner konnen aber auch Alkohol-Gruppen oder Wasser, welche iiber radikalische Reakiionsmecha- 65 
nismen die bevorzugt sauer katalysiert sind, dienen. Die Ubiichen Reakiionsbedingungen hierfur sind immer 
Hitze und Druck bei relativ langer Reaktionszeii. 

Oberraschenderweise kann man nun auch uber die Uliraschall-Badbehandlung von Losungen derartige 
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Reaktionen einleiien. Die bei der Uliraschallbehandlung von in Wasser aufgeschlammien Geireidekornern und 
Getreideschroten in geringen Mengen (urn 0.1% bei Mais) jedoch rasch in waQrige Losung gebrachten Geieid- 
einhaitsioffe fungieren nun ihrerseits als Reaktionspartner mit z. B. dem l2J3-Epoxid der verschiedenen Tricho- 
ihecen Mykotoxine und bewirken dessen chemische Veranderung. Derari wird eine chemische Deioxifikation 
5 erreichL Als bevorzugie "Sono Chemie" Reaktionstemperaiur in waGrigem Milieu erweisi sich der Temperatur- 
bereich zwischen 20** und SO^C wobei der Zusatz von proiischen organischen Losungsmitiein, bevorzugt 
Methanol oder Eihanol. oft reaktionsbeschleunigend wirkt. Im gegenstandlichen Verfahren diem der Losungs- 
mitielzusatz nicht nur der Reakiionsbeschleunigung, sondern auch der verbesserien Benetzbarkeii der Geirei- 
deproben. um damii auch eine verbesserte Ablosung der toxinhalligen Komponenten von der Probenoberflache 

10 und deren Suspension bzw. Losung im Wasser zu gewahrleisten. Die Zugabe von Alkalien und/oder Aminen 
bzw. Sauren zur Ultraschallbad-Reaktionslosung wirkt cbenfalis beschleunigend bzw. kann notwendig werden. 
wenn die in Losung gehenden Getreideinhaltstoffe (was von Art zu Art variieri) nicht jene Zusammenseizung 
und Konzeniration aufweisen, um eine Detoxifikationsreaktion zu gewahrleisten. Nach erfolgter Ultraschallbe- 
handlung der Getreide bzw. Getreideschrote wird verfahrensgemaB das Getreidegut von der waOrigen Behand- 

\ 5 lungslosung separiert. nochmals mit Wasser (eventuell mil Ultraschall) ge waschen und anschlieOend geirockneL 
Das beschriebene Gesamtverfahren der Detoxifikation von Fusarium-Mykotoxinen vom Trichothecen-Typ 
ist sehr schonend und sehr einfach. Es werden keine oder nur wenige lebensmittelvertragliche Hilfsreagenzien 
benoiigt und die erhaltenen detoxifizierten Endprodukte sind in Aussehen, Geschmack und Qualitat gleichwer- 
tig mit toxinarmen Getreide bzw. Geireideprodukten. 

20 Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie einzuschranken. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen und Tabellen naher erlautert. ohne sie 
einzuschranken, wobei die Tabelle 1 die experimentellen Ergebnisse bei der Detoxifikation von Maiskornern 
und Tabelle 2 den Zusammenhang zwischen Toxingehall in Abhangigkeit von der Detoxifikationsdauer darstel- 
len. 

25 

Beispiel 1 

Detoxifikation von Maiskornern, welche mit Deoxynivalenol (DON) kontaminiert sind. 

I kg trockene Maiskorner (Trocknungsgrad ca. J0% Restfeuchte) mit einer durchschnittlichen DON Konta- 
30 mination von 400 ppb (400 p.g/kg) werden in einem Ultraschallbad mit einer Wassermenge von 2 Litem, der 

1 00 ml Ethanol beigegeben waren, unter kontinuierlichem Umwalzen der Korner wahrend eines Zeitraumes von 

90 min ultrabeschallt. wobei eine Pulsfolge von 10 min Schalldauer, 10 min Pause, 10 min Schalldauer usw. 

eingehalten wurde. Die Badtemperatur siieg dabei von anfanglich 20** C auf 40** bis 50*C und beirug im Mitte! 

etwa 40* C. Nach Beendigung der Ultraschall-Behandlung wurden die Maiskorner von der Behandlungslosung 
35 abgesiebt, noch einmal mit H2O gewaschen und getrocknet. Die detoxifizierten getrockneten Maiskorner 

wurden wie das Ausgangsmaterial hinsichtlich des DON-Gehaltes analysiert. Der Gehall an DON betrug 30 ppb, 

was einem Detoxifikationsgrad von ca. 92% entspricht. 

Diese Versuchsanqrdnung wurde fiinfmal mit ahnlich belastetem Mais wiederholl und es zeigte sich. daB der 

Detoxifikationsgrad in ajlen Fallen bei uber90% lag. 
40 Als Ultraschallbad diente in alien Versuchsreihen (Beispiele 1 bis 7) ein Bad der Firma Elma mit einem 

Ultraschallschwinger der Frequenz 35 kHz und einem 600 W Generator. 

Die DON-Analytik der Maisproben wurde nach einer, in unserem Labor in Aniehnung an die Methoden von 

R.Kostianinen et al. (Arch.Environ.Contom.Toxicol.18, 356-364 (1989)) und RBiack el al. (J. Chromatogr. 338, 

365-378 (1987)) ausgearbeiieten Methode und Zuhilfenahme von GC-ECD Analytik durchgefuhrt, wobei die 
45 Methode eine Nachweisgrenze von ca. 5 ppb hat Das Ergebnis wurde mittels GC-MS verifizieri. 

Beispiel 2 

Detoxifikation von Maiskornern, welche mit Deoxynivalenol (DON) T-2 Toxin {T 2\ HT-2 Toxin (HT-2)». 

50 Diacetoxyscirpenol (DAS), 3- Acetyldeoxynivalenol (3-AcDON) und Triol kontaminiert wurden. 

Vier Proben von je J50g trockener Maiskorner (Grundbelastung 300 ppb DCH, 230 ppb 3-AcDOH, die 
anderen Trichothecen Toxine <5 ppb) wurden vor der Ultraschallbehandlung mit jeweils 500 ppb je genannten 
Toxins dotiert- Die vier Maiskornerproben wurden separat in je einem Glaskolben, der in ein Ultraschallbad 
gehangt wurde. mit 300 ml Wasser, welches 20 ml Methanol enthielt, unter standigem Ruhren aufgeschlammt 

55 und uber 90 min zeiilich gepulst (10 min Intervalle) ultrabeschallt. Die Badtemperatur betrug durchschnittlich 
35** C. Nach 90 min wurde die Ultraschallbehandlung (Dekontamination und Detoxifikation) abgebrochen. Von 
den Proben wurde nun nach Trennung der Korner von der Reaktionslosung, wobei kein Waschvorgang durch- 
gefuhrt wurde, eine quantitative Trichothecen Analyse fiir die angegebenen Toxine, sowohl in den Kornern als 
auch in der Behandlungslosung, durchgefuhri. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

60 

Tabelle 1 

Aus den Ergebnissen geht hervor. daB ein DetoxifikaiionsprozeB von Trichothecen Toxinen auf Getreide mit 
einfacher Ultraschallbehandlung zu erzielen ist. Die Dotierung der Losung mit den verschiedenen Trichothecen 
65 Toxinen wurde bewuBi extrem hoch gewahlt. um den Gesamtwirkungsgrad zu verdeutlichen. DaB die Analyse 
des Maises Restgehalie an Toxinen aufweist, hat zwei Ursachen: a) Der trockene Mais (ca. 10% Feuchie) nimmt 
bei der Ultraschallbehandlung Wasser auf und erreicht nach Abtrennung der Losung einen Feuchtegehalt von 
ca. 25%. Ober diesen Quellvorgang kommen eventuell kleine Mengen der sehr hohen Toxinmengen, welche in 
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Losung vorlagen, in das Korninnere und eniziehen sich so der Detoxifikaiion. da die UUraschallwellen kaum ins 
Korninnere gelangen, um dort eine sono-chemische Reaktion auszulosen. 

b) Im gegenstandlichen Versuch wurde kein Waschvorgang der Maiskorner nach Abtrennung von der Toxinlo- 
sung durchgefiihri und so kann ein Restgehalt an Toxinen am Maiskorn verbleiben. Ein Waschvorgang erweist 
sich aus diesem Befund als sinnvoll. Auch konnte die "Detoxifikationskraft" der alkohotischen Maisaufschlam- 5 
mung langsam erschopfi werden. um einen Gesamttoxingehali uber 3000 ppb quantitativ zu enigiften. Der 
Detoxifikaiionsgrad der verschiedenen Toxine am Mais und in der Losung betrug zwischen 75% und 95%. 

Beispiel 3 

iO 

Dekontamination und Detoxifikation von Maiskornern, weiche mil Deoxynivalenol (DON) belastet waren in 
Abhangigkeit von Ultraschall-Behandlungsdauer. 

1 kg trockene Maiskorner, weiche eine durchschnitiliche Ausgangsbelastung von 600 ppb DON aufwiesen, 
wurden in 2 I Leitungswasser, das 50 ml Ethanol enthielt. aufgeschlammt und unter leichtem Umwalzen zeitge- 
puisi ultrabeschallt (10 min Ultraschall. 10 min Pause, 10 min Ultraschall usw.). Nach 5, 10. 30. 50, 70, 90, 1 10. 130 15 
und 150 min wurden Mais- und Ultraschalldsungs-Proben gezogen. separat analysieri und die Werie in Tabeile 2 
zusammengefaOt. 

Tabeile 2 

20 

Aus den Ergebnissen geht hervor, dafl der DekontaminationsprozeB von Trichothecen Toxinen, im gegen- 
standlichen Fall DON, auf Getreide (Mais) parallel zum DetoxifikaiionsprozeB verlaufl, jedoch nicht mil gleicher 
Geschwindigkeit Der DekontaminationsprozeB uber Ultraschallbehandlung der Getreideprodukte (Mais) ver- 
laufl zunachst schneller. Die Redukiion des Toxingehalis (DON-Gehalts) scheint. wie zumeisi ^^efunden, relativ 
zum Anfangsgehalt welcher vor der Ultraschallbehandlung gegeben war, zu sein. wobei man nach 70 min bereits 25 
eine Detoxifikation des Getreidekorns (Mais) von ca. 90% erreichl. Hach 10 min Ultraschallbehandlung erziell 
man bei dieser Versuchsanordnung bereits eine Reduzierung des Toxingehalis (DON) von 50%. 

Bei einer Verbesserung des Uliraschallbehandlungsprozesses bzw. dessen technologische Optimierung (hohe 
Mikrocavitationsdichie in der Nahe des Getreidekorns und weitgehende Vermeidung der fruhzeitigen Damp- 
fung der Ultraschallwellen) kann der Detoxifikaiionsgrad iiber Ultraschallbehandlung sicher noch opiimierl . 30 
werden. Auch wird irockenes Getreide eventuell eine andere (langsamere) Detoxifikaiionskinetik aufweisen als 
z. B. ernlefeuchtes Getreide. Die relative Abnahme des Gehalts an Deoxynivalenol (DON), welches quasi als 
Leitsubsianz fiir eine Koniamination von Getreide (Mais) mil Trichothecen Mykotoxinen anzusehen isi, scheint ^ ' 
ein gutes MaQ fur den Grad der Gesamtdetoxifikation von Trichothecen Mykotoxinen uber die Ultraschallbad- 
behandlung zu sein. 35 

Die gewaschenen und geirockneten Maiskorner waren einwandfrei hinsichtiich Aussehen, Geschmack und 
Quaiitat 

Beispiel 4 

^ 40 

Detoxifikation von Weizenkornern. weiche mil Deoxynivalenol (DON) und 3-AcetyIdeoxynivaIenoI (3-Ac- 
DON) kontaminiert waren. 

300 g ganze Weizenkorner, weiche eine miiilere Belastung von 200 ppb DON und 110 ppb 3-AcDON 
aufwiesen, wurden in 400 ml Wasser. dem 10 g Ca(CH)2 und 1 ml Methylamin zugegeben waren. aufgeschlammt 
und 70 min zeitgepulst (10 -minutig) in einem Bad ultraschallbehandelt Die mitilere Ultraschallbadiemp. betrug 45 
ca. 30**C Der Gehalt an DON und 3-AcDON in Jen abgetre"""*n und gewaschenen Weizenkornern fiel um ca. 
95% von den Ausgangswerten. 

Beispiel 5 

50 

Detoxifikation von Hafer, welcher mil Deoxynivalenol (DON) kontaminiert war. 

150 g truckcnc ganz6 Haferkorner mit einer Grundbelasiung an DON von 60 ppb wurden in 200 ml Leitungs- 
wasser. dem 30 ml Ethanol und 03 ml konz. waBrige Ammoniaklosung beigegeben wurden. aufgeschlammt und 
zeitlich ungepulst fiir eine Dauer von 70 min ultrabeschallt. Die mittlere Ultraschallbadiemp. betrug ca. 35** C. 
Der DON-Gehalt in den mit Wasser gewaschenen Haferkornern sank um uber 90% ab. 55 

Beispiel 6 

Detoxifikation von Maisschrot, welcher eine durchschnitiliche Deoxynivalenol (DON) Belastung von 550 ppb 
aufwies, unter Zusatz von Essigsaure. 60 

200 mg trockener Maisschrot kam in 500 ml Leitungswasser, dem 20 ml Ethanol und 2 ml Essigsaure zugege- 
ben wurden. zur Aufschlammung. Nach zeitgepulsier Ultraschallbehandlung uber eine Dauer von 50 min und 
Abtrennung des Maisschrotes und Nachwaschen des Schrotes mil Wasser gefolgi von Trocknung bei 50''C, 
erhielt man eine Getreideprodukt, das sich hinsichtiich Aussehen, Geschmack und Gute vom unbehandelten 
kaum unierschied. Der DON Gehalt sank jedoch auf unter 10% durch die Detoxifikaiionsbehandlung mit 65 
Ultraschall. 
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Beispiel 7 

Zellioxikologische Oberpriifung der Deioxifikaiion von DON in waQrigen Losungen. 

Eine waSrige Siammldsung von DON (1000 ppb) wurde in 7 Telle aliquot geteilt. wobei 5 Aliquoie mil 
5 eniweder Ammoniak. Natriumbicarbonat. Nairiumcarbonai. Hydrogenwassersioffsaure und Propionsaure ver- 
setzt wurden. Die pH-Werte der Losungen lagen zwischen pH 3 und pH 10. Diese Losungen sowie eine waBrige 
Kontrollprobe wurden einer zeitlich ungepulsten Ultraschallbehandlung fur eine Dauer von 20 min ausgesetzt. 
Nach AbschluB der Behandlung wurden die Losungen auf annahernd pH 7 gepufferi und einem Zelltoxiesi 
zugefuhrt. Die Ausweriung erbrachie, dafl eine Deioxifikaiion des DON uber die Ultraschallbehandlung unier 
0 Chemikalienzufuhr (sauer oder basisch) eintrat; eine Ultraschallbehandlung ohne Chemikalienzusaiz fuhrt zu 
keiner Detoxifrkation. Eine quantitative Bewertung derartiger Tests ist schwierig. 

Beispiel 8 

15 Zellioxikologische Oberprufung der Deioxifikaiion von DON in Maisextrakten. wie sie bei der Ultraschallbe- 
handlung anfallen. 

Von 500 g fein gemahlenen Maiskornern. die eine durchschniiiliche DON-Belastung von 800 ppb aufwiesen. 
wurde ein waOrig-alkoholischer "Extrakt" hergestellt, wobei jede Ultraschallbehandlung vermieden wurde. 
Ausruhrzeii 50 min; vorsichtige Einengung des Extraktes auf die Halfie. um den gesamten Alkohol zu entfernen. 

>o Parallel hierzu wurde vom selben Mais eine Deioxifikaiion gemaB Beispiel 1 durchgefuhrt. GemaB DON-Ana- 
lyse des geirockneien Endmaterials betrugder Detoxifikaiionsgrad 90%. 

Von dem gemahlenen detoxifizierten Mais wurde nun wie oben ein Exirakt hergestellt und in zwel Teile 
geteilt. Ein Teil verblieb bei einem DON-Gehalt von 80 ppb. wohingegen der zweite Teil mil einer waBrigen 
DON-Siammlosung wieLcrum auf 800 ppb aufdotiert wurHe. 

15 Mit all diesen Exirakten wurde ein Zelltoxiest durchgefuhrt. Es zeigie sich eindeutig, daB die Abnahme des 
DON-Gehaltes um 90% auch dessen Detoxifikation bedeuiet. Die Vermuiung, daB bei der Ultraschallbehand- 
lung von Getreidekornern unier den gegebenen Bedingungen chemische Reaktionen, die den taxophoren 
12.l3-Epoxidringangreifen,eventuell ausgelost werden. sollte hiermit eine Bestatigung finden. 
Beneits.dievB,eispi.ele-Z4Jn^^ und 5 m yjka.ti fin 

JO von Geireiden angewendet werden kann. sondern auch zur Behandlung von kontaminiertem Abwasser (Beispiel 
7) oder von Nahrstoffdispensionen in Form von Maisextrakten (Beispiel 8). 

Weiterhin gibt es Anzeichen dafur. daB das hier vorgeschlagene Detoxifikationsverfahren miitels Ultraschall- 
behandlung eine allgemeine Behandlungsmethode darstellt mil weitreichenden Anwendungsm5glichkeiten. 
AuBerdem scheint es nach dem derzeiiigen Stand der Untersuchungen. daB das Verfahren ohne weiteres im 

35 industriellen MaBstab durchger^.irt werden kann. Hierfur scheinen zwei Moglichkeiten erfolgversprcchend zi 
sein. Einerseits kann man die zu behandelnde Subsianz mit der erwunschten Flussigkeit in einen groQen Behalter 
geben und die Ultraschallenergie in diesen Behalter einstrahlen, um don eine Mikrokavitation zu verursachen. 
Hierbei ist es wunschenswert, die Flussigkeit mit Getreide umzuruhren. damii das Getreide in der Flussigkeit in 
schwebender Form vorliegt. so daB die Ultraschallgeneratoren nicht durch Getreidemassen gedampft werden. 

»o und auch sicherzustetlen? daB die erwunschte Mikrokavitation in erwunschtem Mafle eintritl, beispielsweise 
durch das gesamte oder durch ein wesentliches Teil des behande ten Volumens. 

Zweiiens besteht die Moglichkeit. die Flussigkeit mit der darin enthallenen Substanz durch einen Behand- 
lungskanal stromen zu lassen und in diesem mittels Ultraschallenergie zu behandeln. Diese Behandlung kann von 
einem einzigen Ultraschallgenerator ausgehen oder es konnen mehrere Ultraschallgeneratoren bzw. Ultra- 

»5 schallspitzen entlang und/oder quer zum Kanal angeordnet werden. Um eine ausreichende Behandlungsdauer 
im Kanal zu erreichen, ohne daB der Kanal zu lang wird. ist es gunstig die Flussigkeit mit der darin enthaltenen 
Substanz mehrfach durch den Kanal sirdmen zu lassen. Auch hier soil die uiiraschallfrequenz, die eingestrahlte 
Energiemenge und die genaue Auslegung des Kanals so erfolgen, daB die erwunschte Mikrokavitation eintritt. 
Zur Ultraschallfrequenz ist im allgemeinen zu sagen. daB dies unkritisch ist. sie muB nur im Ultraschallbereich 

50 liegen. Dieser erstrecki sich von ca. 10 Hz bis 10 MHz. wobei der Bereich bis zu 100 kHz als Leistungsuliraschall- 
bereich gilt und der weitere Bereich bis zu 10 MHz vor aliem 1-10 MHz als Hochfrequenz-Ultraschallbereich 
bezeichnet wird. 

Die eingestrahlte Energiemenge scheint auch unkritisch zu sein, wesentlich ist nur. daB die erwunschte 
Mikrokavitation eintritt. Ggf. sind die Ultraschallfrequenz und die verwendete eingestrahlte Energiemenge an 
55 die konkrete Auslegung des Behandiungsbehalters bzw. Kanals und sonstigen Gegebenheiten anzupassen. Dies 
kann experimentell erfolgen. Im allgemeinen gilt, je niedriger die Frequenz, desto weniger Leistung ist erforder- 
lich. um die Kavitationswirkung bei niedrigen Frequenzen zu erzeugen. so daB aus diesem Grunde niedrigere 
Frequenzen zu bevorzugen sind. Die aufgenommene Leistung der Ultraschallgeneratoren hat einen EinfluB auf 
das Voiumen der Flussigkeit, in dem die Kavitation erzeugt werden kann. 
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Patenianspruche 

1. Verfahren zur Dekontamination und Detoxifikation von Getreide, welches mil Fusarien-Mykotoxinen 
der Trichothecen Reihe der allgemeinen Formel I. 




wobei durch Subsiituiionsvariaiion der Rest Ri bis Rs die verschiedenen Trichoihecen-Mykotoxine, wie 
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z. B. T- 2 Toxin (T-2). HT-2 Toxin (HT-2). Diaceioxyscirpenol (DAS), Monoacetoxyscirpenol. Neosolanin, 
Nivalenol (NIV). Deoxynivalenol (DON), 3-AcetyIdeoxynivalenol (3-AcDON), T-2 Tetraol, Scirpentriol. 
Fusarcnon. Crotocin, Satraioxin H etc. zu beschreiben sind. belastet isi, dadurch gekennzeichnet, daQ das 
Getreide einer Ultraschall-Behandlung in waOrigem Milieu unterzogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB das Getreide, Mais. Weizen. Gerste. Hafer und 5 
Roggen, Oder Schrote und GrieOe davon, darsiellt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. daO das waQrige Milieu reines Leiiungswas- 
ser Oder ein Gemisch aus Leitungswasser mit Chemikaiien. welche eine Hydroxylgruppe haben, darstellt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Chemikaiien Methanol. Ejhanol. 
Propanci, Giycerin oder rolyeihy!ciigiycoi» bcvureugt Meihanoi odcr Ethano! -twischcfi 2vO unu lO-vo, 10 
darstellen. 

5. Verfahren nach Anspruch I bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB dem waBrigen Milieu Alkalien und/oder 
Amine zugegeben werden. 

6. Verfahren nach Anspruch I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkalien Kalziumhydroxyd, Nairium- 
hydroxyd, Natriumbicarbanat. Nairiumcarbanai und die Amine Ammoniak, oder Methylamin darstellen. 15 

7. Verfahren nach Anspruch I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daQ dem waBrigen Milieu Sauren zugegeben 
werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4 und 7, dadurch gekennzeichnet. daB die Sauren Mineralsauren wie HCI, 
H2SO4 oder Phosphorsaure. oder organische Sauren. wie EssigsSure oder Propionsaure. darstellen. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daQ die Ultraschallbehandlung des aufge- 20 
schlammten Getreides ungepulst oder zeitlich gepulst iiber eine Zeildauer von 5 min bis 200 min verlauft. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daQ die Temperaiur der ultrabeschallten 
Behandlungslosung zwischen 1 2* und 50" C betragt. 

It, Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB das detoxifizierte Getreide von der 
Ultraschall-Losung abgetrennt und nochmals mit Wasser, mit oder ohne Ultraschallbehandlung. nachgewa- 25 
schen wird. 

12. Verfahren zur Dekontamination bzw. Deioxifikation von chemische Substanzen bzw. Nahrstoffe und/ 
Oder Getreide enthaltenden Flussigkeiten. insbesondere waBrigen Flussigkeiten. bei dem diese mit Ultra- 
schallenergie behandelt werden wobei vorzugsweise die Dekontamination und Detoxifikation durch Mi- 
krokavitaiion erreichi wird, 30 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. daB das Verfahren in einem 
industriellen MaBsiabdurchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. daB das Verfahren in einem groBen Behalter 
durchgefuhrt wird mit einem oder mehreren Ultraschallenergie in den Behalter abstrahlenden Ultraschall- 
schwinger bzw. Schwingern. wobei die Ultraschallfrequenz, die eingestrahlie Energiemenge bzw. die Ener- 35 
giedichte und die Auslegung des Behalters so gewahlt sind. daB Mikrokavitation in der im Behalter 
vorhandenen Russigkeit erreicht wird, wobei die Flussigkeit und in dieser enthaltenen zu behandelnden 
Substanzen bzw. Getreide. vorzugsweise in Bewegung gehalten werden. 

1 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet. daB es in einem 
industriellen MaBstab durchgefuhrt wird. wobei die Flussi,:;keit mit der darin zu behandelnden Substanz 40 
beispielsweise mit dem Getreide entlang einem Behandlungskanal an einen Ultraschallgenerator bzw. an 
mehreren Ultraschallgeneratoren vorbeiflieBt und ggf. diesen Behandlungskanal mehrmals durchflieOt. 
wobei die Ultraschallfrequenz, die abgestrahlte Energiemenge bzw. die Energiedichte und/oder die Ausfiih- 
rung des Kanals so gewahlt sind. daB Mikrokavitation in der Flussigkeit erreicht wird. 

16. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem oder mehreren der vorhergehenden Patent- 45 
anspruche. 
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